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Patentanspruch : 

1 . Verfahren zur Herstellung von 5-Alkyl- und 3,5-Dialkylsalicylsauren und deren Derivaten der 
allgemeinen Formel I 



R 




(I) 



R und R 5 , unabhangig voneinander. ein Wasserstoffatom oder eine lineare oder verzweigte 

Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellen, an 

R, ein Wasserstoffatom, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 b.s 14 Kohlenstoffatomen 
oder eine gegebenenfalls substituierte Aralkylgruppebedeutet, 
Rjeine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Aralkylgruppe ist, und 

R 3 und R 4 , unabhangig voneinander, ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine 
gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder e.ne gegebenenfalls 
substituierte, lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen darstellen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der allgemeinen Formel II 



R 



R 3 




(ID 



in der R, R 3 , R 4 und R 5 die obengenannte Bedeutung besitzen, in Gegenwart eines sauren 

lonenaustauschers als Katalysator mit einem linearen oder verzweigten Olefin mit 2 bis 

14 Kohlenstoffatomen, einem linearen oderverzweigten Alkylhalogenid mit 1 bis 

1 4 Kohlenstoffatomen oder einem arylsubstituierten Olefin, dessen Ary l-Teil wiederum subst.tuiert 

sein kann, alkyliert. . . 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Alkyherungsm.ttel yorzugswe.se 
verzweigte Olefine oder Alkylhalogenide mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen oder arylsubstituierte 
define eingesetzt werden. .. .„ 

3 Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der als Katalysator emgesetzte 
saure lonenaustauscher eine makroporose Struktur aufweist und der Reaktionsmischung in einer 
Menge von 10 bis 100Ma.-%, bezogen auf die Menge des Ausgangsstoffs, zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylierung bei einer 
Temperatur zwischen 20 und 200°C, vorzugsweise zwischen 80 und 150°C, durchgefuhrt wird. 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von 5-Alkyl- und 3,5-Oialkylsalicylsauren und deren 
SspSweise als Stabilisatoren fur organische Produkte, wie Polyolefine, als Pharmazeufka, als Konserv.erungsm.ttel oder als 
Pflanzenschutzmittel verwendet werden konnen. 



Charakteristik des bekannten Standes der Technik 

Alkvlsubstituierte Salicylsauren und deren Derivate konnen nach verschiedenen bekannten Verfahren hergestellt , werden. 
SrD^Z247W8wird beispielsweise ein Verfahren zur Carboxylierung von substrtu.erten Phenolen beschneben 
Die Herstellung der als Ausgangsstoffe eingesew 

ReaktioJSsSv veriauft und die Abtrennung der gesuchten Produkte aufwendige Rem.gungsoperat.onen erfo dert D,e 
StaSta^^ P"«"° le set2t eben,a,,s einen h0he " reaktionstechnischen Aufwand und kompl.z.erte 

Reinigungen voraus. 



-2- 269 619 



Andere Autoren beschreiben Verfahren der direkten Alkylierung von Hydro^benzoesauren Oder *^^««w"JSo 
alkyHerten beispielsweise H.Meyer und K. Barnhauer (M.53/54. 743 11929]) Sal.cylsaure ,n Gegenwart 80%.ger Schwefelsaure 
SsopropanolbzwJsobuU 

tS^'iiSS^SiZeSim^. S.I. Burrow undZ.A.Fedorina (SU-PS 199141) und R.I.Federowa et al. 

(z' prikl Chim 40, 631 [1967]) beschreiben die Alkylierung von Salicylsauremethylestermittert.-Butanol in konzentr.erter 

Schwefelsaure, wobei in fast quantitativer Ausbeute 3,5-Di-tert.-butylsalicylsauremethylester erhalten wurde. 

R. I.Federowa et al. beschreiben die Alkylierung von Salicylsauremethylester mit einer Pentan/Amy tefntom, ™t rwnem 

Isobuten undanderenOlefineninGegenwart von konzentrierterSchwefelsaure(Khim.Technol. Topi. Mase 13[8i 15-19|1968|). 

BeimEinsatevonlsobutenwurdenAusbeutenbisru94%d.Theorievon3,5-Di-tert.-butylsal.cyls§uremethylest^ 

Die angefuhrten Literaturbeispiele belegen die theoretischen Voraussagen, daB die Alkylierung von Hydroxybenzoesauren und 

deren Derivaten wesentlich hartere Bedingungen erfordert als die entsprechenden Alkylierungen von Phenolen Oder 

Phenolethern. Die fast ausschlieSende Verwendung von konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator und Reakt.onsmedium 

bringt fur die technische Durchfuhrung dieser Reaktion entscheidende Nachteile mit sich, und zwar im Hinblick auf 

Korrosionsbelastungen und Abprodukt-Bildung, was die Okonomie des Verfahrens nachtetlig beeinfluSt. 



Ziel der Erfindung 



Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens, das die genannten Nachteile vermeidet, insbesondere aber auf 
einfachem Weg die Herstellung reiner Produkte ermoglicht. wobei keine Korrosionsprobleme auftreten und auch eine 
Umweltbelastung weitestgehend ausgeschlossen wird. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren zur Herstellung von 5-Alkyl- und 3,5-Dialkylsalicylsauren und 
deren Derivaten durch Alkylierung der entsprechenden Salicylsaure-Verbindungen bereitzustellen. 

ErfindungsgemaG erfolgt diese Alkylierung mit Olefinen oder Alkylhalogeniden in Gegenwart eines sauren lonenaustauschers 
als Katalysator. Dabei gelingt uberraschenderweise sowohldie Mono- als auch die Dialkylierung von Salicylsaure und deren 
Derivaten trotz der Anwesenheh der stark desaktivierenden Carboxylestergruppe einfach und in guten Ausbeuten. Die 
erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen besitzen die allgemeine Formel I 




(I) 



in der . . 

... -R und R s , unabhangig voneinander, ein Wasserstoffatom oder eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 

5 Kohlenstoffatomen darstellen, . 

R, ein Wasserstoffatom, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 

substituierte Aralkvlgruppe bedeutet, . 

R 2 eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte 

Aralkvlgruppe 1st, und , . 

R 3 und R 4 , unabhangig voneinander, ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, eine gegebenenfalls substituierte Alkoxygruppe 

mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte, lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 

5 Kohlenstoffatomen darstellen. 

Als Ausgangsprodukte dienen Salicylsauren und deren Derivate der allgemeinen Formel II 



R 4 




COOR (II) 



R 3 OV^-0R 5 



in der R R 3 FU und R s die obengenannte Bedeutung besitzen. Das erfindungsgemaBe Alkylierungsverf ahren w.rd in Gegenwart 
eines sauren lonenaustauschers als Katalysator durchgefuhrt. Als AlkylierungsmUtel werden dabei lineare oder verzweigte 
define mit 2 bis 14 Kohlenstoffatomen, lineare oder verzweigte Alkylhalogenide mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen oder 
arylsubstituierte define eingesetzt, deren Aryl-Teil wiederum substituiert sein kann. Besondere Verwendung f.nden dabei 
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»«™«U» Olefin. «fe, Aftytolovfltt mit 3 to 10 Kohl«woff«»m.n w* ^baHal.™ OMhw btopilsw.*. 

unverzweioten niedriasiedenden Olefinen oder Alkylhalogeniden Vorteile bnngt. _ „ to i«« Mm «irh 

Z^d^SStaamlBm Wrfahren hergestellten alkylsubstituierten Salicylsauren oder deren Denvate iassen s.ch 
nachublichenMethodeninandereVerbindungenQberfuhren. Vprfahren wie Veresterung 

Beispielsweise ist die Herstellung der Arylesterxiieser substitu.erten Sal.cy sauren «» r *^^ 
bzw Umesterung leicht moglich. Diese Arylester konnen dann beisp.elswe^e als UV-Stab.t.satoren e.ngesetzt werden. 



Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 



Ssalicvlsauremethylester wurden bei einer Temperatur von 1 20«C 3 Stunden lang mit einem Gemisch von 10J Stickstoff und 
iSSS^SSlw-^hrt von 20g des sauren lonenaustauschers Wofatit OK 80 unter starkem Ruhren a.kyhert. 

3.5-Di-tert.-butYl-salicylsaufemethylestef(Kp:110-120 ,> C,60Pa)erhalten. 



Oe^VersLvonB^^ 

nicht umgesetztes Isobuten im Kreislauf gefuhrt wurde. Der Umsatz des Ausgangsproduktes betrug 100%. hohert wurden 60 
der Theorie 3,S-Di-tert.-butyl-salicylsauremethylester und 40% der Theorie S-tert-Cutyl-salicylsSuremethylester. 

Em Gemfsch von 100g Salicylsauremethylester und 200g Chlorbenzen wurde bei einer Temperatur von 120»C und unter 
iSSZZZX^IoSuJZi lonenaustauscher Wofatlt OK 80 mit einem Gemisch von 101 Isobuten und 201 St.ckstof pro • 
StuTde 3 Stunden lang alkyliert. Bei einem Umsatz von 85% wurden 70% der Theorie 5-tert.-Butyl-s,al.cylsauremethylester und 
15% der Theorie 3,5-Di-tert.-butyl-salicylsauremethylester isoliert. 

Der'vi'such von Beispiel 3 wurde wiederhoh, jedoch mit dem Unterschied, daB die Reaktionsdauer 12 Stunden betrug. wobei 
nicht umgesetztes Isobuten im Kreislauf gefuhrt wurde. Der Umsatz des Ausgangsproduktes^ ™JV™«™' ^ 
Durch fraktionierte Destination konnten 55% der Theorie S.S-Di-tert.-butylsahcylsauremethylester und 40 /« der Theor.e 5 tert. 
Butylsalicylsauremethylester isoliert werden. 

SsaLlsauremethylester wurden bei 120'C 5 Stunden mit 200g tert. Butylchlorid unter Durchleiten von 151 Stickstoff pro 
.von 30g des sauren lonenaustauschers Wofatit OK 80 unter starkem Ruhren alkyhert Der Umsau des 
Salicylsauremethylesters betrug 100%. Die Destination der Reaktionslosung ergab e.ne Ausbeute von 45% der Theor.e 3,5-D.- 
tert.-butyl-salicylsauremethylester und von 50% der Theorie 5-tert.-Butyl-salicylsauremethylester. 

76q Salctlsauremethylester wurden bei einer Temperatur von 120'C mit 110g Styren unter Anwesenheit von 20g des sauren 
LnenaSscheT s ; Wofatit OK 80 und starkem Ruhren wahrend einer Zeit von 6 Stunden alkyliert. Be. e.nem Umsatz von 00 A 
iTder , durch i DeSiLon 60g 5.(1-Phenylethyl|-salicyl S auremethylester (Kp: 160«C. 70Pa) und 80g 3.5-D.-H-phenylethyl]- 
salicylsauremethylester (Kp: 220*C, 80Pa) erhalten. 

76g sSlsiuremethylester wurden bei einer Temperatur von 130'C mit 90g eines technischen Gemisches verschiedener 
i-AmyE a.kXrt Dabei wurden 20g lonenaustauscher eingesetzt und eine Reaktionsze.t von 3 Stunden gewab t Durch 
De*iEr e7h S man aus dem resuhierenden Stoffgemisch 90g 3.5-Di.tert,amy.-salicylsauremethylester (Kp : 140X. 80Pa) 
undStte^ 
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Lg Salicy.saure wurden in 200g Ch.orbenzen bei einer Temperaturvon 130 C ^^^^^J^^SXZ, 
45% Isobuten enthielt (151/h) und in Anwesenheit von 20g saurem lonenaustauscher 6 Sttinden lang a ^ E « ^^JJJ, 
KristaHisation und fraktionierter Fal.ung folgende Produkte erhalten: ^^^^l « Cmef AuSbCUtC 

von 60% der Theorie und 3,5-Di-tert.-butyl-salicylsaure (Fp = 1 62'C) in e.ner Ausbeute von 35% der Theor.e. 

It "vereuch von Beispiel 6 wurde wiederholt, jedoch mit dem Unterschied. daB anstelle des Styrens 1 20g Benzylchlorid 
verwendetwurdenunddieReaktionszeit20Stundenbetrug. « rfk .4.-„iif R .i«iT Mhlund 

Bei einem Umsatz von 90% wurden durch Destination 40% der Theorie 5-Benzyl-salicylsauremethylester (Kp: 150 C, 80 Pa) und 
40% der Theorie XS-Oi-benzyl-salicylsauremethylesterlKp: 200'C,75Pa) erhalten. j „ . t „ e , _ . 
Als allgemeine Aussage konnte bei den durchgef uhrten Versuchen festgestellt werden, daB s.ch d.e Selekt.v.tat m R.chtung des 
einen oderanderen Reaktionsproduktes durch Steuerung der Reaktionszeit wesentlich verbessern laBt 



